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COMPOSITION DE COLORATION POUR MATIERES KERATINIQUES HUMAINES 
COMPRENANT UN COLORANT FLUORESCENT ET UN POLYMERE ASSOCIATIF, 

PROCEDE ET UTILISATION 

5 

L'invention concerne une composition comprenant au moins un colorant fluorescent et au 
moins un polymere associatif particulier ainsi que les procedes et dispositif mettant en 
ceuvre ces compositions. Elle concerne egalement I'utilisation de compositions 
comprenant au moins un colorant fluorescent et au moins un polymere associatif 
10 particulier, pour colorer avec un effet eclaircissant les matieres keratiniques humaines et 
plus particulierement les fibres keratiniques comme les cheveux pigments ou colores 
artificiellement, ainsi que la peau foncee. 

II est frequent que les personnes ayant une peau foncee desirent s'eclaircir la peau et 
15 utilisent dans ce but des compositions cosmetiques ou dermatologiques contenant des 
agents de blanchiment. 

Les substances les plus utilisees comme agent de blanchiment sont I'hydroquinone et 
ses derives, I'acide kojique et ses derives, I'acide azelaTque, I'arbutine etlses derives, 
seuls ou en association avec d'autres actifs. 
20 Toutefois ces agents ne sont pas depourvus d'inconvenients. En particulier, il est 
necessaire de les utiliser de fagon prolongee et en des quantites elevees, pour obtenir un 
effet de blanchiment de la peau. On n'observe pas un effet immediat a I'application de 
compositions les comprenant. 

En outre, I'hydroquinone et ses derives sont utilises en quantite efficace pour voir 
25 apparaitre un effet blanchissant. En particulier, I'hydroquinone est connue pour sa 
cytotoxicite vis-a-vis du melanocyte. 

Par ailleurs, I'acide kojique et ses derives presentent I'inconvenient d'etre couteux et de 
ne pouvoir, pour cette raison, etre utilises en quantite importante dans des produits a 
large diffusion commerciale. 

30 

II subsiste done le besoin de compositions cosmetiques permettant d'obtenir un teint plus 
clair, uniforme, homogene, d'aspect naturel, ces compositions presentant une 
transparence satisfaisante apres application sur la peau. 

35 Dans le domaine capillaire, II existe principalement deux grands types de coloration 
capillaire. 

Le premier est la coloration semi-permanente ou coloration directe qui fait appel a des 
colorants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une modification plus 
ou moins marquee resistant a plusieurs shampooings. Ces colorants sont appeles 
40 colorants directs et peuvent etre mis en oeuvre de deux manieres differentes. Les 
colorations peuvent etre realisees par application directe sur les fibres keratiniques de la 
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compos.t.on contenant le ou les colorants directs ou par application d'un melange realise 
extemporanement d'une composition contenant .e ou ,es colorants directs Lc une 
compos.tion contenant un agent decolorant oxydant qui est de preference ,'eau 
oxygenee. On parle alors de coloration directe eclaircissante 

Le deuxieme est .a coloration permanente ou coloration d'oxydation. Celle-ci est realisee 

farem e nt Pr T rSeUrS * CO, ° rantS * " d * OXydati0n, ' ^ SOnt deS C ™*>^ '-.ores ou 
a.blement colores qu, une fois melanges a des produits oxydants, au moment de 

I emplo, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 

composes colores et colorants. II est souvent necessaire d'associer aux bases 

doxydafon et coupleurs, un ou p.usieurs colorants directs afin de neutralise ou de 

rabattre les nuances trop en reflets rouges, oranges ou dores, ou au contraire 

d'accentuerces reflets rouges, oranges oudores 

Parmi les colorants directs disponibles, les colorants directs nitres benzeniques ne sent 
pas suff.samment puissants, les indoamines, ,es colorants quinoniques ainsi queTes 
colorants nature.s presentent une faib.e affinite pour les fibres keratiniques et de ce a 
consent a des co.orations qui ne sont pas assez resistantes vis a vis des d^re t 
tra,tements que peuvent subir les fibres, et en particulier vis a vis des shampooing! 

En outre, il I existe un besoin d'obtenir un effet d'ec.aircissement des fibres keratiniques 
hum ain e S . Get ec.aircissement est obtenu c.assiquement par un precede de deco Zon 
des me.an.nes du cheveu par un systeme oxydant, generalement constitue par du 
peroxyde d'hydrogene associe ou non a des perse.s. Ce systeme de dlololon 

c~r nV " ,ent ^ d ' 9rader ^ 6t ~ 'eursXS 

nt t ^ Sent rJ nVenti ° n 3 P ° Ur ° biet d6 r ' S ° Udre ,6S probl6mes bonnes ci-dessus et 
notamment de proposer une composition qui presente une bonne affinite tinctoriate pou 

notamment les fibres keratiniques, de bonne ^e de 
tenactes v,s a v,s des agents exterieurs, et en particu.ier vis-a-vis des shampooing et 
qu, permettent ega.ement d'obtenir un ec.aircissement sans alteration deT 2t e 
tra.tee, plus particulierement la fibre keratinique. 

II a done ete trouve de faeon inattendue et surprenante que ."utilisation de coforants 
f.uorescents, en particulier ceux dans .a gamme des oranges, en presence de JvmTl 
associatifs particu.iers, permettait d'atteindre ces objectifs ^ 

La presente invention a done pour premier objet une composition, comprenant dans un 
m ,eu cosm.tiquement acceptab.e, au moins un colorant f.uorescent solu dan Ld 
m .,eu e au mo.ns un polymere associatif choisi parmi les derives de pdyurethane 

He" def de ; e,,U,0SeS aSSOdatifS ' ^ S dS 
assoc.at.fs et .as denves de polyacides insatures associatifs ; , a composition ne 
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comprenant pas, a titre dcigent fluorescent, du 2-[2-(4-dialkylamino)phenyl ethenyl]-1 
alkyl pyridinium dans laquelle le radical alkyle du noyau pyridinium represente un radical 
methyle, ethyle, celui du noyau benzenique represente un radical methyle et dans 
laquelle le contre ion est un halogenure. 

5 

Un second objet de Tinvention concerne un procede pour colorer avec un effet 
eclaircissant les fibres keratiniques humaines, dans lequel on met en oeuvre les etapes 
suivantes : 

a) on applique sur lesdites fibres une composition selon Tinvention, pendant un 
10 temps suffisant pour developper la coloration et Teclaircissement desires, 

b) on rince eventuellement les fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince les fibres, 

d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

15 Un autre objet de I'invention concerne I'utilisation d'une composition pour colorer avec un 
effet eclaircissant les matieres keratiniques humaines, comprenant dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit ;milieu et 
au moins un polymere associatif choisi parmi les derives de polyurethanes associatifs, 
les derives de celluloses associatifs, les derives de polyvinyllactames associatifs et les 

20 derives de polyacides insatures associatifs. 

Un dispositif a plusieurs compartiments pour la coloration et Peclaircissement des fibres 
keratiniques, comprenant au moins un compartiment renfermant la composition selon 
I'invention, et au moins un autre compartiment renfermant une composition renfermant au 
25 moins un agent oxydant, constitue un dernier objet de I'invention. 

Les compositions de Pinvention permettent en particulier une meilleure fixation du 
colorant fluorescent dans les matieres keratiniques ce qui se traduit par un effet de 
fluorescence accru et a un effet d'eclaircissement superieur a celui obtenu avec le 
30 colorant fluorescent utilise seul. 

On constate egalement une meilleure tenacite du resultat vis-a-vis des lavages ou 
shampooings. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront plus 
35 clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Comme cela a ete indique auparavant, la composition selon I'invention comprend au 
moins un colorant fluorescent et au moins un polymere associatif particulier choisi parmi 
les derives de polyurethanes associatifs, les derives de celluloses associatifs, les derives 
40 de polyvinyllactames associatifs et les derives de polyacides insatures associatifs.. 

II est precise que les polymeres associatifs sont des poiymeres hydrophiles capables, 
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ml S cu.es mi,ieU aqU6UX ' ^ S ' aSS ° der * Versi ~ ou avec d'autres 

Leur structure chimique comprend plus particulierement au moins une zone hydrophile et 
au moms une zone hydrophobe. 'yuropnne et 

5 Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaine hydrocarbonee 
saturee ou non, lineaire ou ramifiee. y^uodroonee, 
Lorsqu-il designe un radical hydrocarbone, ,e groupement hydrophobe comporte au 
moms 10 atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de caTbone en 
10 carbone" * " * « *" P~e„ement ^ de 

ST ' e 9r ° UPement P-ent d,n compos, 

tJrZ T Q T e ' ' e 9r ° Upement hydrophobe peut etre issu d'un alcoo. gras tel que 
I alcoo. stearyhque, I'alcool dodecy.ique, .'alcoo. decy.iq ue . .. peut egalement designer un 
polymere hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 

Lee po.ymeres associatifs presents dans la composition selon .'invention peuvent etre de 
nature non .on.que, anionique, cationique ou amphotere. 

4 70% en poids tfun acwe — * 

De .els son. notammen, decri,s dans EP ,73109 et p,us paniculieremen, dans Mexemple 

3 Plus precsemem, ce polymere es, un terpolymere acide methacrylique / aorlTde 
me,h yle , dim „ ny| m ^ soprop , ny , ben2y| isocyana(e d , a|coo| en ^^ a e d 

DBlTonT" T" 86 3 25% ° e ProdUi ' " ^ «» * -«-oe VISCOPHOBE 
DB1 000 par la Societe AMERCHOL UHt 

Conviennent aussi citer les polyurethanes associatifs cationiques dont la famil.e a et. 

R-X-(P) n -[L-(Y) m ] r -L'-(P') p -X'-R' (|a) 
dans laquelle : 



25 
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X et X\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L n ; 

L, U et L n , identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
5 diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 et en 
10 particulier entre 1 et 25 ; 

n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternis6e et au 

moins un groupement hydrophobe. 

15 Dans un mode de realisation tres avantageux, les seuls groupements hydrophobes de 
ces polyurethanes sont les groupes R et R' situes aux extremites de chaTne. 

Selon un premier mode de realisation prefere de ('invention, le polyurethane associatif 
cationique correspondant a la formule (la) decrite ci-dessus et dans laquelle : 
20 R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X, X' representent chacun un grdupe L", 

n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L\ L", P, P\ Y et m ont la signification indiquee que dans la formule (la). 

25 Selon un autre mode de realisation prefere de I'invention, le polyurethane associatif 
cationique correspond a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X, X' representent chacun un groupe L'\ n et p valent 0, et L, L\ U\ Y et m ont la 
signification que dans la formule (la) indiquee. 
30 Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne comportent pas de motifs 
derives d'un monomere a fonction amine, incorpore dans le polymere lors de la 
polycondensation. Les fonctions amine protonees de ces polyurethanes resultent de 
Thydrolyse de fonctions isocyanate, en exces, en bout de chaTne, suivie de I'alkylation 
des fonctions amine primaire formees par des agents d'alkylation a groupe hydrophobe, 
35 c'est-a-dire des composes de type RQ ou R'Q, dans lequel R et R* sont tels que definis 
plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Conformement a un autre mode de realisation prefere de invention, le polyurethane 
associatif cationique correspond a la formule (la) ci-dessus dans laquelle : 
40 R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
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X et X' represented tous les deux independamment un groupement comportant 
une amine quaternaire, ^ 
n et p valent zero, et 

L, L', Y et m ont la signification indiquee dans la formule (la). 

La masse mo.6cu.aire moyenne en nombre des po.yurethanes associatifs cationiques est 
hab, uel.ement comprise entre 400 et 500000, en particulier entre 1000 et 400000 et 
idealement entre 1 000 et 300000 g/mol. 

Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une amine tertiaire ou 
quaterna,re, X etVou X' peuvent representor .'une des formu.es suivantes : 

— N— R 2 — — N— R, — i> _ 

I 2 7 + K 2 R 2 ou — R 2 - pourX 

r/r, r. 

— R 2 _N_ — R 2 -N- — R 2 _ ou — R 2 - 

T> Ti A" ■ ' + a - P our X' 

R i Rj N JNT* A 

dans lesquelles : 

R 2 represente un radical alky.ene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou 
ram, ,e, comportant ou non un cycle sature ou insature, ou un radical arylene un 

:z r;:r : es s z e : de carbone pouvant §tre ~ - - — 

Ri et R 3 , identiques ou different, designent un radical alkyle ou alcenyle en Cl - 
C30, hnea,re ou ramifie, un radical aryle, run au moins des atomes de carbone 
pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ■ 
A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

Les groupements L, U et L" represented un groupe de formule ■ 
— Z-C-NH-R 4 -NH-C-Z— 
25 O o 

dans laquelle : 

Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 



15 



20 



30 



ramrf.e, comportan. ou non un cycle sature cu insature, un radical aryiene un ou 

« v:r de carbone pou - m wre ~ •» ~™ 
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Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine peuvent representer au moins 
I'une des formules suivantes : 

l 8 

— Rc— N-R 7 — ou — R 5 -N-R 7 — 

5,7 i , + / 

R6 Re A 

Rfis . R 8 

N 

ou — R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 -CH-R 7 

R 6 -N 7 R 9 A 
R 8 

R 6 S x R 8 

L -R 5 -CH-R 7 - 

1 OU T? 



ou — R 5 -CH-R 7 — r 



r 10 

R 6 -N-R 9 
R 8 



5 dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini precedemment ; 
R 6 , R 8 et R 9 ont les memes significations que et R 3 definis precedemment ; 
R 10 represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifie, eventuellement insature et 
pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi N, O, S et P ; 
10 et A" est un contre-ion cosmetiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y, on entend par groupement hydrophile, un 
groupement hydrosoluble polymerique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, Tethyleneglycol, le 

15 diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation prefer^, d'un polymere 
hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, les 
polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose 
hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de 

20 propylene). 

Les polyurethanes associatifs cationiques de formule (la) selon 1'invention sont formes a 
partir de diisocyanates et de differents composes possedant des fonctions a hydrogene 
labile. Les fonctions a hydrogene labile peuvent etre des fonctions alcool, amine primaire 
25 ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les fonctions diisocyanate, 
respectivement des polyurethanes, des polyurees et des polythiourees. Le terme 
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»polyur6thanes» de. la presente invention englobe ces trois types de po.ymeres a savoir 
les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les polythiourees ainsi que des 
copolymeres de ceux-ci. 

5 Un premier type de composes entrant dens le preparation du polyurethane de formule 
(la) est un compose component au moins un motif a fonction amine. Oe compose peut 
etre multlfonctionnel, mais preferenfiellemen. le compose est difonctionne,, c es,-a dirt 
que salon un mode de realisation preferentiel, ce compose comports deux atomes 
d hydrogene labile por.es par exempla par une toncion hydroxyle, amine primalre Tne 
to secondare ou thiol. On peu, egalemen, utiliser un melange de co^Zs 
mu,onc„onne,s e, difonctionnels dans leque, ,e pourcentage de coZsea 
multifonctionnels est faible. composes 

Comma indique precedemment, ce compose peut comporter plus dun motif a fonction 
* m,ne - " 8 *9* *™ d-un polymere portant une repetition du motif a fonction amine 
1 5 Ce type de composes peut etre represents par I'une des formules suivantes ■ 
HZ-(P) n -ZH, ou HZ-(P') P -ZH 
dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exempleS de compose a fonction amine, on peut citer la w 
20 methy.diethano.amine, la N-tert-butyl-diethano.amine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est un 
d^ocyanate correspondant . ,a formule 0=C=N-R 4 -N-C=0, dans laque.le R 4 est dJni 
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On peut c ter notamment le meth yl enediphen y .-diisocyanate, le methylene cyclohexane 
dsocyanate, I'isophorone-diisocyanate, ,e toluenediisocyanate ■ ,e naphSene 
di.socyanate, le butanediisocyanate, I'hexanediisocyanate. "aphtalene 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (la) est un 

destin * * former ,es 9roupes hydrophobes *~ du ~ 

Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et dune fonction a hydrogene labile 
par exemple une fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol 
A t,tre d-exem P le, ce compose peut etre un alcool gras, tel que notamment Calcool 
s eany .que, ,'alcoo. dodecylique, ,'alcoo, d,cy,ique. Lorsque ce Lpose" " e 
cha.ne polymenque, i. peut s'agir par exemp.e du po.ybutadiene hydrogen, D-hydroxy" 
Le groupe hydrophobe du polyurethane de formu.e (,a) peut ega.ement rj^ia 
reacfon de quaternisation de .'amine tertiaire du compose comporlant au moins un mo m 
am,ne terfa.re. Ainsi, ,e groupement hydrophobe est introduit par regent quaternisan 



Cet agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans lequel R et R' sont tels 
que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence 
5 hydrophile. Cette sequence est apportee par un quatrieme type de compose entrant dans 
la preparation du polymere. Ce compose peut etre multifonctionnel. II est de preference 
difonctionnel. On peut egalement avoir un melange ou le pourcentage en compose 
multifonctionnel est faible. 

10 Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire, 
ou thiol. Ce compose peut etre un polymere termine aux extremites des chaines par Tune 
de ces fonctions a hydrogene labile. 

A titre d'exemples, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, Tethyleneglycol, le 
1 5 diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les polyethers, les 
polyesters sulfones, les polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. ->; 
A titre preferentiel, le compose hydrophile est un polyether et notamment un po]y(oxyde 
d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

20 

Le groupe hydrophile note Y dans la formule (la) est facultatif. En effet, les motifs a 
fonction amine quaternaire ou protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
l'hydrodispersibilit6 necessaire pour ce type de polymere dans une solution aqueuse. 
Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on prefere cepehdant des 
25 polyurethanes associatifs cationiques comportant un tel groupe. 

Les derives de polyurethanes associatifs de ['invention peuvent etre aussi des 
polyurethanes polyethers non ioniques. Plus particulierement, lesdits polymeres 
comportent dans leur chaTne, a la fois des sequences hydrophiles de nature le plus 
30 souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des 
enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques et/ou 
aromatiques. 

De preference, ces polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaTnes 
35 lipophiles hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une 
sequence hydrophile, les chaines hydrocarbonees pouvant etre des chaTnes pendantes 
ou des chaines en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaines pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une 
chaine hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 
40 Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chaine (par 



1er depot 

10 



exemple : copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
extern** et dans la chaTne (copolymere multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile 

Les polyethers po.yurethanes non ioniques a chaTne grasse peuvent etre des 
5 v copolymeres trib.ocs dont la sequence hydrophile est une chaTne po.yoxyethy.enee 
comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. 

Les polyethers polyurethanes non ioniques comportent une liaison urethane entre les 
sequences hydrophiles, d'ou I'origine du nom. 
10 Par extension figurent aussi parmi .es po.yethers po.yurethanes non ioniques a chaTne 
hydrophobe, ceux dont .es sequences hydrophi.es sent liees aux sequences 
hydrophobes par d'autres liaisons chimiques. , 

« A t ., titre h| d ' e ; emp ' es de Polyethers po.yurethane S non ioniques a chaTne hydrophobe 
15 ut„,sab.es dans .'invention, on peut uti.iser aussi .e RheCate 205 @ a fonction uree vendu 
parb socete RHEOX ou encore .es Rheolates® 208 , 204 ou 212, ainsi que rAajZ 

On peut egalement citer ,e produit ELFACOS T210® a chaTne alkyle en C 12 -C 14 et le 
produrt ELFACOS T21 2® a chaTne alkyle en C 18 de chez AKZO 
20 Le produit DW 1206B® de chez ROHM & HAAS a chaTne alkyle en C 20 et a liaison 
urethane, propose a 20 % en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise 

I ZluT aUSSi | . Uti " l ! er ^ SO,Uti ° nS ° U diSperSi ° nS de ces Po^s notamment dans 
I eau ou en m.I.eu hydroa.coo.ique. Atitre d'exemples, de te.s polymeres on peut citer le 

25 On" e f @ 255 ' n *" " * ^ ™*» ^ Ia RHEOX 

ROHM & HAAS " ^ ^ 12 ° 6F * * ™ **°«* * ^ 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon .'invention peuvent aussi etre choisis 

zz?z^:z ra ™ 9 de G Fonnum> j Bakke et Fk - — - — — 

30 

Plus particulierement encore, selon ('invention, on prefere utilise, un polyether 

l D rrn US ° eP,ibte ° b,enU *~ -ins trois composes 

cornp enan. , au motns un polyethyleneglycol comprenan, de 150 a 180 moles d'oxyde 

35 di,~ * l ' ate00, S, ^" qUe ° U * « « - » 

De lets polyether polyurethanes son. vendue notamment par ,a societe ROHM & HAAS 
sous es appellations Aculyn 46® et Aculyn 44® [I'ACULYN 46® est un polycondensaTde 
potye, yleneglyco, a ,50 ou ,80 moles d'oxyde Methylene, d'alcoo, Lary,,q U e7, de 

,0 ^^'^V'-isoeyana.e) (SMDI), a ,5% en poids dans une matdoe de 

TTT"", <4%) * d ' 9aU <81%); '' ACULYN 44<B « - PolycondenTa, de 
polye,hy,enealyco, a ,50 ou ,80 moles d'oxyde d'e,hy,ene, d'atooo, decyiique e, de 
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methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

Parmi les polymeres derives de celluloses associatifs utilisables selon I'invention on peut 
5 citer : 

- les celluloses cationiques quaternisees modifies par des groupements comportant au 
moins une chaine hydrophobe, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle 
comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses cationiques quaternisees modifiees par des groupements 
10 comportant au moins une chaine hydrophobe, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, 

alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 
Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci- 
dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 

15 On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quaternisees a chaine 
hydrophobe en C 8 -C 3 o, les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529- 
18-A®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B® (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X .529-8® 
(alkyle en Ci 8 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL 
QM®, CRODACEL QL® (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS® (alkyle en C18) 

20 commercialises par la societe CRODA. 

- les derives de cellulose non ioniques tels que les hydroxyethylcelluloses modifiees par 
des groupements comportant au moins une chaine hydrophobe tels que des groupes 
alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels |es groupes alkyle sont 
de preference en C 8 -C 2 2, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (alkyles 

25 en C 16 ) vendu par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 1 00(g) vendu 
par la societe BEROL NOBEL, 

- les derives de cellulose modifiee par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl 
phenol, tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500® vendu par la societe 
AMERCHOL. 

30 

En ce qui concerne les polyvinyllactames associatifs utilisables dans le cadre de la 
presente invention, ces derniers peuvent notamment etre choisis parmi ceux decrits dans 
FR 0101 106. 

Lesdits polymeres sont plus particulierement des polymeres cationiques et comprennent : 
35 -a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkylvinyllactame; 
-b) au moins un monomere de structures (II) ou (III) suivantes : 

R. 
I + 

CH^C(R 1 )-CO-X-(Y)— (CH 2 -CH 2 -0)— (CH 2 -CH(R 2 )-0)— (Y,) q N— R 4 

(II) z - R 5 
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CH z -C(R,,-CO-X-(Y)-(CH 2 -CH,-0)- ( CH 2 -CH(R ! ,.0)„-(Y,) q — N /R3 

(Ml) \ 

dans lesquelles : 

X designe un atome d'oxygehe ou un radical NRe, 

Ri et Re designer*, independamment Pun de .'autre, un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyl lineaire ou ramifie en C1-C5, 
R2 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci -C4, 

R3 R4 et R 5 designent, independamment run de I'autre, un atome d'hydrogene un 
ra^ca a lk y, e Nneaire ou ramifie en Ct-Cso ou un radica, de formule (,V) : " ' 
( Y 2 )r~ (CH 2 -CH(R ? )-0) x R 8 (|v) 

Lifl/en^r"' ind6Pend3mment ''^ d6 '' aUtre - un radical ^ene lineaire ou 

R7 designe un atome d'hydrogene, ou un radica. a.kyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ou un 
rad.cal hydroxyalkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 

R8 des,gne un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C30 
15 p, q et r designent, independamment run de I'autre, soit la valeur zero, soit la valeuM 
m et n designent, independamment I'un de I'autre, un nombre entier allant de 0 a 100 ' 
x designe un nombre entier allant de 1 a 100, 
Z designe un anion d'acide organique ou mineral, 
sous reserve que : 

- si m ou n est different de zero, alors q est egal a 1 , 

- si m ou n sont egaux a zero, alors p ou q est egal a 0. 

25 Les polymeres poly(vinyllactame) selon .'invention peuvent etre reticules ou non reticules 
etpeuventaussi etre despolymeres blocs, non reticules 

De preference le centre ion Z- des monomeres de formu.e (II) est choisi parmi les ions 
halogenures, les ions phosphates, Hon methosulfate, .'ion tosylate. 

De preference R 3 , R 4 et R 5 designent, independamment I'un de .'autre, un atome 
d hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1 -C30 

Plus preferentiellement, le monomere b) est un monomere de formule (II) pour laque.le 
encore plus preferentiedement, m et n sont egaux a zero. Q ' 

35 

S L ,!uZ°M re V ' n, "' aC,ame °" alkyMny " aC,ame - * P**— «" compose de 
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CH(R 9 )=C(R^-N^-^0 
(V) (CH 2 ) s 

dans laquelle : 

s designe un nombre entier allant de 3 a 6, 
R9 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5, 
5 R10 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5, 

sous reserve que Tun au moins des radicaux R9 et R10 d6signe un atome d'hydrogene. 

Encore plus preferentiellement, le monomere (V) est la vinylpyrrolidone. 

10 Les polymeres poly(vinyllactame) selon I'invention peuvent egalement contenir un ou 
plusieurs monomeres supplementaires, de preference cationiques ou nop ioniques. 

A titre de composes plus particulierement preferes selon I'invention, on peut citer les 
terpolymeres suivants comprenant au moins : 
15 a)-un monomere de formule (V), 

b) -un monomere de formule (II) dans laquelle p=l, q=0, R3 et R4 designent, 
independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C5 et 
R5 designe un radical alkyle en C9-C24 et 

c) -un monomere de formule (III) dans laquelle R3 et R4 designent, 
20 independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Ct-Cs. 

Encore plus preferentiellement, on met en oeuvre des terpolymeres comprenant, en 
poids, 40 a 95% de monomere (a), 0,1 a 55% de monomere (c) et 0,25 a 50% de 
monomere (b). 

25 De tels polymeres sont notamment decrits dans la demande de brevet WO 00/68282 
dont le contenu fait partie integrante de I'invention. 

Comme polymeres poly(vinyllactame) selon I'invention, on utilise notamment les 
terpolymeres vinylpyrrolidone / dimethylaminopropylmethacrylamide / tosylate de dodecyl 

30 dimethylmethacrylamidopropylammonium, les terpolymeres vinylpyrrolidone / dimethyl 
aminopropylmethacrylamide / tosylate de cocoyldimethylmethacrylamido propyl 
ammonium, les terpolymeres vinylpyrrolidone / dimethylaminopropyl methacrylamide / 
tosylate ou chlorure de lauryldimethylmethacrylamidopropylammonium. Le terpolymere 
vinylpyrrolidone / dimethylaminopropyl methacrylamide /chlorure de lauryl 

35 dimethylmethacrylamidopropylammonium est propose dans j'eau a 20% par la Societe 
ISP sous la denomination STYLEZE W20. 
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Les derives de polyvinyllactames associatifs de ('invention peuvent etre aussi des 
copolymers non ioniques de vinylpyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne 
hydrophobe dont on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® (copolymere viny.pyrrolidone / 
hexadecene) vendu par la society I.S.P. """one/ 

- les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® (copolymere viny.pyrro.idone / 
eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

Parmi les derives de polyacides insatures associatifs on peut citer ceux comportant au 

ThT 1 * 19 "* type acide carboxylique insatur * oi6m ^ « ■» - 

mot.f hydrophobe de type ester d'alkyl (Cio-Cao) d'acide carboxylique insature 
Ces polymeres sent notamment choisis parmi ceux dont le mot* hydrophile de type acide 
carboxyl.que insature o.efinique correspond au monomere de formu.e (V.) suivante : 
OM 2 — C — C — OH (VI) 



II 

Ri O 



dans .aquelle, Ri designe H ou CH 3 ou C2H5, e'est-a-dire des motifs acide acry.iq ue 
ac.de methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester 
d alkyl (C10-C30) d'acide carboxylique insature correspond au monomere de formute (V | 



CH 2 -f-C-OR 3 (v „) 
R2 O 



dans labile. R 2 designe H ou CHs ou c 2 Hs (e'esf-a-dire des motifs acryte.es 
me naory a es ou ethactylates) e, de preference H < m0 «„s achates) ou CHa 
me.haoryla.es), R, designan, un radical alkyie en Co-Cso, e, de preference en CtJctT 
Des esters d'aikyles (Co-Cao) d'acides carboxylase insatures comprennen, par 
example racrylafe de ,aury,e, iacrylafp de sfearyle, faorylafe de decy,e alate 
d rsodecyle, acry,a,e de dodecyle, e, les memac^afes correspondent, ,e me, ac^a e 
de lauryle, le methacrylate de sfearyle, ,e methacrylate de decyle, le mefhacryt e 
d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle mernacrylate 

z^:^^ pe sont par ~ " crits et ~- - - 

Dans ce type de polymeres associatifs antiques, on utilise plus particulierement des 
polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 
(0 essentiellement de I'acide acrylique, 

un ester de formu.e (VH) decrite ci-dessus et dans .aquel.e R 2 designe H ou CH 3 
R3 des.gnant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone 
et un agent reticulant, qui est un monomere insature po.yethylenique 
copolymerisable bien connu, comme le phta.ate de diaNy.e, ,e (meth)acry'ate 



(ii) 
(iii) 
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d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le 
methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on prefere ceux constitues de 95 a 
5 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), de 4 a 40% en poids d'acrylate 
d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et de 0 a 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 si 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), de 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), 
et de 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable retjculant tel que ceux decrits 
10 precedemment. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement les produits vendus 
par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1®, 
PEMULEN TR2®, CARBOPOL 1382®, et encore plus preferentiellement le PEMULEN 
15 TR1®, et le produit vendu par la societe S.E.P.P.I.C. sous la denomination COATEX 
SX®. 

f i 

Parmi les derives de polyacides insatures associatifs on peut aussi citer ceux comportant 
parmi leurs monomeres un acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique et un 
20 ester d'acide carboxylique a insaturation a,(J-monoethylenique et d'un alcqol gras 
oxyalkylene. 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester 
d'acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique et d'alcool en C1-C4. 
25 A titre d'exemples de ce type de composes, on peut citer I'ACULYN 22® vendu par la 
societe ROHM et HAAS, qui est un terpolymere acide methacrylique/acrylate 
d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 

La concentration du ou des polymeres associatifs presents dans la composition selon 
30 ['invention peut varier entre 0,01 et 10% en poids, plus particulierement entre 0,1 a 5% en 
poids, par rapport au poids de la composition. 

Au cas ou la composition est prete a I'emploi, c'est-a-dire qu'elle comprend en outre au 
moins un agent oxydant, la concentration du ou des polymeres associatifs presents dans 
35 ladite composition prete a I'emploi, represente 0,0025 a 10% en poids, plus 
particulierement 0,025 a 10% en poids, par rapport au poids total de la composition prete 
a Temploi. 

La composition selon Tinvention comprend de plus, a titre d'element constitutif essentiel, 
40 au moins un colorant fluorescent 
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Par colorant fluorescent, on entend au sens de la presente invention un colorant qui est 
une mo lecu.e qui colore par elle-meme, et done absorbe la lumiere du spectre visible et 
eventuellement de I'ultraviolet (longueurs d'onde a.lant de 360 a 760 nanometres) mais 
qu., contra.rement a un colorant classique, transforme I'energie absorbee en lumiere 
> fluorescente de plus grande longueur d'onde emise dans la partie visible du spectre. 

Z,Z°T flU T Cent Se, ° n |,inVenti ° n 6St * diff6renCier d ' un eclaircissant 
opt.que. Les agents eclaircissants optiques appeles generalement azurants optiques ou 

■•2el e T' ^ " 1,UOreSCent bri9htenerS " ° U " f ' U ~ Waning a e nts- ' ou 
fluorescent wh.ten.ng agents", ou "whiteners", ou encore - -fluorescent whiteners" en 
term.nolog.e ang.o-saxone, sent des composes transparents incolores, qui ne co.orent 
pas, car ,1 n absorbent pas dans la lumiere visible, mais uniquement dans les Ultra Violets 
(longueurs d'onde a.lant de 200 a 400 nanometres), et transformed ,'energie absofcee 
1 r f,UOreSCente de P,US 9rande -Sueur d'onde emise dans la partie visible du 
spectre, hmpress.on de cou.eur est alors uniquement engendree par la lumiere 
purement fluorescente a predominate bleue (longueurs d'onde a.lant de 400 a 500 
nanometres). ouu 

Enfin, le colorant fluorescent mis en ceuvre dans la composition est soluble dans le mi.ieu 
de la compos.t.on. Precisons que le colorant fluorescent est different en cela d'un 
P-gment fluorescent qui lui, n'est pas soluble dans le milieu de la composition. 

Plus particulierement, le colorant fluorescent utilise dans le cadre de la presente 
■nvenfon, eventuellement neutralise, est soluble dans le milieu de la composition fau 
mo.ns 0,001 g/,, plus particu.ierement au moins 0,5 g,, de preference au moin Tg/et 
se.on un mode de realisation encore plus prefere, au moins 5 g/l a la temperature 
compnseentre 15et25X. . 'omperarure 

Par ailleurs, selon une caracteristique da .'invention, la composition ne comprend pas a 
«re de colorant fluorescent, un ^.(^alKyiaminoJphany, ethenyij-, alky' Pyndin um 
dans ,aque,,e ie radical alMe du moyau pyridinium represent un radios, j£ ™ 

Z :1ZLT " nique ~ un radfca ' « <*» — 

Contentment a un mode de realisation encore plus particulier de Invention la 
compos,t,on na comprend pas, a titre de ceioran, fluorescent, de compose choij oarrli 

r^cr "™ ts h ^ rcTO ™, l::::zz 
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De preference, les colorants fluorescents de Tinvention conduisent a un maximum de 
reflectance se situant dans la gamme de longueur d'onde allant de 500. a 650 
nanometres, et de preference dans la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 
5 nanometres. 

Certains des colorants fluorescents selon la presehte invention sont des composes 
connus en eux-memes. 



10 A titre d'exemples de colorants fluorescents susceptibles d'etre mis en ceuvre, on peut 
citer les colorants fluorescents appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; 
les coumarines cationiques ou non ; les xanthenodiquinolizines (comme notamment les 
sulforhodamines) ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; les 
oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents polycationiques de 

15 type azoique, azomethinique, ou methinique, seuls ou en melanges. 



20 



25 



Plus particulierement, on peut citer parmi eux : 

- le Jaune Brilliant B6GL commercialise par la soctete SANDOZ et de structure suivante 

ci- 



(C 2 H 5 ) 2 N 




(F1) 



-le Basic Yellow. 2, ou Auramine O commercialise par les societes PROLABO, ALDRICH 

ou CARLO ERBA et de structure suivante : 

NH 



(CH 3 ) 2 N 




HCI 



N(CH 3 ) 



3>2 



(F2) 



monochlorhydrate de 4,4'-(imidocarbonyl)bis(N,N-dimethylaniline) - CAS number 2465- 
27-2. 



On peut aussi citer les composes de formule suivante : 
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nY- 

dans laquelle : ^ 
R1 , R2, identiques ou differents, representent : 

• un atome d'hydrogene ; 

5 o un racca, alkyie, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuel.ement interrompu eVou 
substrtue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 
un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ■ 

• un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes' de carbone et 
le rad.ca. a.ky,e ayant 1 a 4 atomes de carbone ; ,e radical aryle etan 
eventuellement substitue par un ou p.usieurs radicaux alkyles lineaires ou ramifies 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus et/ou 
subsmues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 
un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ■ 

• R1 et R 2 peuvent eventuel.ement etre relies de maniere a former un heterocyc.e 
avec , atome d'azote et comprendre un ou p.usieurs autres heteroatomes 

ou Zr 6tant 6Ven,Ue " ement Substit - P" - -ins un radical a,ky,e lineaire 
ou ramrf.e, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de carbone et etant 
eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un heteroatome eVou 
groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins 
un atome d'halogene ; s 

• R1 ou R 2 peut eventuenement etre engage dans un heterocycle comprenant 

" n ^ at ° meS " " ~< portent 

zz^^zz::^* un atome — - — 

R 5> .dent,ques ou non, representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene un 
rad-ca. a.ky.e lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuel.ement 
interrompu par au moins un heteroatome ■ eventuellement 
R6. identiques ou non, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene • un 
rad.ca. a.kyle .ineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, eventuel.ement 
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substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement portant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atpmes de carbone, ou 
5 alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 

substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 
un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chaTnons, eventuellement substitue 
par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de 

10 carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; par au moins 

un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; par au moins un atome 
d'halogene ; 

• un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
15 radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 

etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupementportant 
au moins un heteroatome; 
20 • un radical dicarbonyle ; 

• le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 
a etant egal a 0 ou 1 ; 

Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 
n etant un nombre entier au moins 6gal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
25 cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

Rappelons que les termes heteroatomes, represented un atome d'oxygene ou d'azote. 
Parmi les groupements porteurs de tels atomes, on peut citer entre autres les 
groupements hydroxyle, alcoxy, carbonyle, amino, ammonium, amido (-N-CO-), 
30 carboxyle (-O-CO- ou -CO-O-). 

En ce qui concerne les groupements alcenyles, ces derniers comprennent une ou 
plusieurs liaisons carbone-carbone insaturee (-C=0), et de preference une seule double 
liaison carbone-carbone. 

35 Dans cette formule generate, les radicaux R1 et R2, identiques ou non, represented plus 
particulierement : 

• un atome d'hydrogene ; 

• un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone, notamment 1 a 6 atomes 
de carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu 

40 par un atome d'oxygene ou eventuellement substitue par au moins un radical 

hydroxyle, amino, ammonium, d'un atome de chlore ou de fluor ; 
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• un radical benzyls. phenyle, evemuellement substitue par un radical alkyle ou 
.alcoxy comprenan, , a 4 atomes d e carbone. da presence , ou 3 a,omts * 

• avec ratome d'azote, un radical h^rocylique du type pyTO | 0 . p yrrolialno 
.m,dazol,no, ,m,dazo,o, Wdazplium, pyrazollne, piperazino, morpholino 
pyrazelo tnazeie, eventuellemen, substitue par au mains un radical a, M e ZZ' 

suYsZ C ° mPrenam 1 ' 4 a,0m6S * "*-» imerrlpu "ou 

substitue par un atome d'azote etrou d'exygene et/eu groupemen. poLt un 

atome d'azote et/oud'oxygSne. P un 

l^me^T™ ra!JiCaUX am ' n ° ° U amm ° nium «*«. pones par 



Salon un mode de r4a|jsation avamageux ^ riment . on ^ 

.den Aquas ou non. representee! un atome d'hydrogene • un radical alkvie m 
ramifie en Ci-Oc • un radical *u«,i* r. ' radical alkyle lineaire ou 

20 radial =,„ , yle en ° 2<: 6 substitue par un radical hydroxyle • un 

T^IT ^ / 6 P ° rtan ' 9rOUPemen ' amin ° °" ammonium ; un adica 
cbloroalkyle an ; un radical alkyla C 2 -C 6 intarrompu par un atome dCgene ou 

groupemen, en podan, un (par exemple aster, : un radical aromatique cole 2 
pbenyle, benzyle, 4-memy,pheny,e ; un radical heterocyclique ,e, que les TaTcaux 

e H ^ 2 C C :;^ «• - — — ~ 2 a 

35 

Las .dicaux R, a. R 2 , idantiquas ou dlfferents. peuven, aussi representor un radical 
deterocyclique du type pyrrolidine, 3-amino pyrrolidine 3-fdimethvll» m ,n n J 
(.dm^yoamino pyridine. a.a-dimetbylpyZ „ f 
o banzy, p,peraz,no, morpbolo, 3,5-„ar-bul y ,).,H-py ra zo 1 o, ,H-pyrazo,o, 1H Z « 
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Les radicaux Ri et R2, identiques ou differents, peuvent aussi represente r etre relies de, 
maniere a former un heterocycle de formules (I) et (II) suivantes : 



dans lesquelles R' represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en G1-C3, 
5 -CH2CH2OH, -CH2CH2OCH3. 

Conformement a un mode de realisation plus particulier de I'invention, R5, identiques ou 
non, represented un atome d'hydrogene, un atome de fluor ou de chlore, un radical 
alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 & 4 atomes de carbone eventuellement 
1 0 interrompu par un atome d 'oxygene ou d'azote. 

II est precise que le substituant R5, s'il est different de I'hydrogene, se trouve 

avantageusement en position(s) 3 et/ou 5 par rapport au carbone du cycle portant Pazote 
substitue par les radicaux R1 et R2, et de preference en position 3 par rapport a ce 

carbone. 

15 Avantageusement, les radicaux R5, identiques ou non, represented un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ; -O-R'5 avec R'5 
representant un radical alkyle lineaire en C1-C4 ; -R'5-0-CH3 avec R'5 representant un 
radical alkyle lineaire en C2-C3 ; -R'5 - N (R"s)2 dans laquelle R'5 represente un radical 
alkyle lineaire en C2-C3, R"5, identiques ou differents, represented un atome 

20 d'hydrogene ou un radical methyle. 

De preference R5, identiques ou non, represented I'hydrogene, un methyle, un methoxy, 
et de preference, R5 represente un atome d'hydrogene. 



Selon un mode de realisation particulier, les radicaux R6, identiques ou differents, 
25 represented un atome d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ; -X 
avec X representant un atome de chlore, de brome ou de fluor ; -R'6-0-R"6 avec R'6 
representant un radical alkyle lineaire en C2-C3 et R"6 represente le radical methyle ; 
-R'6-N(R"6)2 avec R'6 representant un radical alkyle lineaire en C2-C3, R"6, identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical methyle, -N(R'6)2 dans 
30 laquelle R'6, identiques ou differents, represented un atome d|hydrogene, un radical 
alkyle lineaire en C2-C3 ; -NHCOR'6 avec R'6 representant un radical alkyle en C1-C2, 
un radical chloroalkyle en C1-C2, un radical -R"6-NH2 ou -R"6-NH(CH3) ou -R"6* 
N(CH3)2 ou -R"6-N+(CH3)3 ou -R"6-N+(CH2CH3)3 avec R"6 representant un radical 
alkyle en C1-C2. 

35 II est precise que le substituant R6, s'il est different de I'hydrogene, se trouve de 
preference en position 2 et/ou 4 par rapport a I'atome d'azote du cycle pyridinium, et de 
preference en position 4 par rapport a cet atome d'azote. 




(I) ou 



(II) 
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Plus particulierement ces radicaux R 6 , identiques ou non represented un a * 

ZZ:r un radicai m6thy,e ou et de ~- -EEi » a a r: 

5 En ce qui concerne les radicaux R 3 , R 4 . ces derniers, identiques ou non represented 
avantageusement un atome d'hydrogene, un radical a.kyle comprenant i a 4 2 T 
carbone, P ,us specialement un radica, methyie. dT^T^ T«** 
represented chacun un atome d'hydrogene. 3 R4 

10 Comme indique plus haut, X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carhn™ 

mens un heteroatome et/ou par au moins un atome d'halogene 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chamons, eventuellement substit,,, 
par^au moins un radica, alkyle .in.aire ou ramifi, caninJ^J^ 
carbone, par au moins un radica. aminoa.kyle, lineaire ou ramifie comprenant , " 
4 atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un T^ZT 
par au moins un atome d'halogene ; heteroatome ; 

• un radical aromatique ou diaromatique condense ou non separe ou nnn ™ 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbon* 1 , P 
*ant eventuellement substitu.s pa™ T^Z^ 

un radica! dicarbonyle 

«es'' Wqi " ^ 19 9r °~ X — — - Charges 

=r . r . carbonyl , cartoxyle ( . coo . -;; e ^t:;: 

ou non, sont identiaupq on n™ ^ t ^ * ~ H p arome d azote quaternise 

sn C,-c 4 , de pSnce le ^ ** d ' hydro9 ^ — « **. 
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Selon une autre variante, le groupement X repr6sente un radical h§terocyclique 
comprenant 5 ou 6 chatnons, du type imidazole pyrazolo, triazino, pyridine 
eventuellement substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 
5 a 14 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 10 atomes de carbone, de preference 
de 1 a 4 atomes de carbone ; par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, 
comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un groupement comprenant au moins un heteroatome (de 
preference un radical hydroxyle), ou par un atorhe d'halogene. A noter que le groupement 
10 amino est de preference lie a I'heterocycle. 

Conformement a une autre possibility, le groupement X represente un radical aromatique 
(comprenant de preference 6 atomes de carbone) ou diaromatique condense ou non 
(comprenant notamment de 10 a 12 atomes de carbone), separe ou non par un radical 

15 alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles etant 
eventuellement substitues par au moins au moins un atome d'halogene et/ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement interrompu par au moins un atome d'oxygene et/ou 
d'azote, et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome (comme un radical 

20 carbonyle, carboxyle, amido, amino, ammonium). 

II est a noter que le radical aromatique, de preference un radical phenyle, est relie aux 
groupements CR3R4 par I'intermediaire de liaisons en positions 1,2 ; 1,3 ou 1;4, de 

preference en positions 1,3 et 1,4. Si le radical phenyle relie par I'intermediaire de 
liaisons en positions 1 ,4, porte un ou deux substituants, ce bu ces derniers sont situes de 
25 preference en position 1,4 par rapport a Tun des groupements CR3R4. 1 Si le radical 

phenyle relie par I'intermediaire de liaisons en positions 1,3, porte un substituant, ce 
dernier est situe de preference en position 1 ou 3 par rapport a Tun des groupements 
CR3R4. 

30 Au cas ou le radical est diaromatique, il est de preference non condense et comprend 
deux radicaux phenyles separes ou non par une liaison simple (soit un carbone de 
chacun des deux cycles) ou par un radical alkyle, de preference de type CH2 ou 
C(CH3)2- De maniere preferee, les radicaux aromatiques ne portent pas de substituant. 
II est a noter que ledit radical diaromatique est relie aux groupements CR3R4 par 

35 I'intermediaire de liaisons en positions 4,4'. 

A titre d'exemples de groupements X convenables, on peut citer notamment les radicaux 
alkyle lineaires ou ramifies comprenant 1 a 13 atomes de carbone tels que methylene, 
ethylene, propylene, isopropylene, n-butylene, pentylene, hexylene ; le 2- 
40 hydroxypropytene, le 2-hydroxy n-butylene ; les radicaux alkylenes en C1-C13, substitues 

ou interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxygene, et/ou groupements 
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portant au moins un heteroatome (hyroxyle, amino, ammonium, carbonyle carboxvle oar 
example) te.s que -CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 -, ,e 1 ,6-dideoxy-d-mannitol, -CH^^Ho 
-CH 2 CH 2 N + (CH3) 2 -(CH 2)6 N + (CH3) 2 -CH 2 CH 2 -, CO-CO-, le 3,3-dimeth y ,penty,fne Me 
2-acetoxyethy.ene, le butylenel ,2,3,4 tetraol ; -CH=CH- ; les radicaux aromatiques' ou 
d.aromatiques substitues par un ou plusieurs radicaux alkyle, par un ou plusieurs 
groupements portant au moins un heteroatome et/ou par un ou plusieurs atomes 
dha.ogene, tels que le 1 ,4-phenylene, le 1 ,3-pheny.ene, ,e 1 ,2-pheny.ene, le 2 6- 
fluorobenzene, le 4,4--biphenylene, le 1,3-(5-methyl benzene), le 12^2 
methoxy)benzene, le bis(4- P heny.)methane, .e 3,4 benzoate de methyle, le 1 ,4-bis(amido 
methyOohenyle; les radicaux de type heterocycliques derivant de pyridine, comme le 2 6- 
bispyndine, d'imidazole, d'imidazolium, de triazine. 

Un?Zt T 8 ' Sel ? n ^ m ° de ^ r6a "' Sati0n P ' US Particu,ier ^ "invention, un radical alkyle 
hnea.re ou ram.f.e en Cl -C 13 ; -CH 2 CH(OH)CH 2 - ; -CH 2 CH(CI)CH 2 - • CHoX 

Z cTZ = ; C R H2CH2C ° OCH2 - - R "°- R '- ~ « -presentant un radical a, M e^aife 
en C 2 -C 6 et R represente un radical alkyle lineaire en d-C 2 ; -R-N(R')-R"- aver R 
representant un radical alkyle en C 2 -C 9 , R' representant un atome d'hydrogene un 
rad,cal alkyle en Ci-C 2 et R'» representant un radical a.kyle en Ci-C 6 ■ -R-N+(R'b R- 
avec R representant un radical a.kyle lineaire en C 2 -C 9 , R, de preference identiques" 

c 6 Pre co co " ^ a ' ky,e " C1 " C2 ' repr ' sente m radical a,ky,e ,in - ire 



X peut de plus representor les radicaux divalents de formule suivante : 

R ^ X CO 

dans laquelle R et R', identiques ou non, representent un radical alkyle lineaire 



en C-I-C6; 



X peut de meme etre cho.s, parm, les radicaux divalents derives de triazine suivants : 

OH I I 



OH 



Y Y l^ NH HN N NH 

N Y N V ' XX' 

»«> Ah 2 r 
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HO 



CH 2 CH 2 



CH 2 

HN^N NH 
OH 



OH 

CH 2 



CI 



|CH 2 ) 2 |CH 2 ) 2 
HO'^ v/N ^~ / ~^OH 



HO 



|CH 2 ) 3 |CH 2 ) 3 
HN-^N NH 

T T 



Selon une autre possibility, X peut representer les radicaux divalents aromatiques 
suivants : 



CH 0 



CK, 




CK 



CONH 
CH 2 

CONH 
CH 2 

NHCO 
CH 2 
NHCO 
CK 







CONKCK 



CK 



CONH 
(CH 2 ) ? H 





CONH— CH 2 
NHCO-CK 




NHCO-CK 




.CONH-(CH 2 ) 2 



CONH-(CH 2 ) 2 
NHCO-(CH 2 ) 2 



NHCO 
I 

(CH 2 ) 2 



NHCO-(CH 2 ) 2 




CONH-(CH 2 ) 3 



CONH-(CH 2 ) 3 
NHCO-(CH 2 ) 3 



NHCO-(CH 2 ) 3 



5 Dans !a formule generale de ces composes fluorescents, Y~ represente un anion 
organique ou mineral. S'il y a plusieurs anions Y-, ces derniers peuvent ou non etre 
identiques. 

Parmi les anions d'origine minerale, on peut citer sans intention de s'y limiter les anions 
10 provenant d'atomes d'halogene, tels que les chlorures de preference, les iodures, les 
sulfates ou bisulfates, les nitrates, les phosphates, les hydrogenophosphates, les 
dihydrogenophosphates, les carbonate, ies bicarbonates. 

Parmi les anions d'origine organique, on peut citer les anions provenant des sels d'acides 
mono- ou polycarboxyliques, sulfoniques, sulfuriques, satures ou non, aromatiques ou 
15 non, eventuellement substitues par au moins un radical hydroxyle, amino, ou atomes 
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.a rtra ,es, ^^JtS^n^TT SUCCina ' eS ' ^ 

-o xmsrr au pius r - — * — 

15 Ces composes peuven, etre synthases en mettant en faisant reapi, dans uhp „„ m - 
atape de a-picoflne avac un raactif compranant daux oroupas oanLf 9 
cnoisis parmi las atomes d'halogene de oraf ,wT? k q "' PeUVe "' * ,re 

oa ,es laments de ,ype ^ " ^ 

5 zz^zjzz? * ape as * ens * — - - «~ 
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-ans lapuace R, H 2 a, R 6 en, ,as mamas signaicaaons „ue precedemmen, indues 
<,ue d,e ri ,s dans ,a ,o- g e„e,a,e ene^ S"*^ ~ * 
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On pourra notamment se referer a des syntheses telles que decrites dans US 4256458. 

Le ou les colorants fluorescents presents dans la composition selon I'invention 
represented avantageusement de 0,01 a 20 % en poids, plus particulierernent de 0,05 a 
5 10 % en poids, et de preference de 0,1 a 5% en poids, du poids total de la composition. 

Le milieu cosmetiquement acceptable est generalement constitue par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants organiques usuels. 

10 Parmi les solvants convenables, on peut citer plus particulierernent, les alcools tels que 
I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, ou 
les glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
que, par exemple, le monomethyl6ther de propyleneglycol, le butyleneglycol, le 

15 dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme par exemple, le 
monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol, ou encore les polyols comme 
le glycerol. On peut egalement utiliser comme solvant les polyethylenegjycois et les 
polypropyleneglycols, et les melanges de tous ces composes. 

20 Les solvants usuels decrits ci-dessus, s'ils sont presents, represented habituellement de 

I a 40 % en poids, plus preferentiellement de 5 a 30 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition. 

Le pH de la composition conforme a ['invention est generalement comprise entre 3 et 12 
25 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. 

II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou 
organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, Tacide sulfurique, les 
30 acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide 
lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
35 que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(A) suivante : 

N-W-N 
R 2 x r 

4 (A) 
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dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxys ou un radica. a. k y,e en d-Ce ; m, R 2 , r 3 et R 4> Antiques ou diffZt 
representent un atome d'hydrogene, un radica. al k y,e en Ct-Ce ou hydroxyalkyte eTci-' 

Selon un mode de realisation particulier de ."invention, ,a composition peut, comprendre 
en plus du ou des colorants fluorescents, un ou plusieurs co.orants directs additionne.s 
non fluorescents de nature non ionique, cationique ou anionique, qui peuvent par 
exemple etre choisis parmi les colorants benzeniques nitres. 

s" T * *** ^ges ou oranges 

- le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-( Y -hydroxypropyl)amino benzene, 

- le N-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-4-amino benzene, 

- le 1-amino-3-methyl-4-N-(P-hydroxyethyl)amino-6-nitro benzene 

- le 1-hydroxy-3-nitro-4-N-(p-hydroxyethy.)amino benzene, 

- le 1,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- le 1-amino-2-nitro-4-methylamino benzene, 

- la N-(P-hydroxyethyl)-2-nitro-paraphenylenediamine, 

- le 1-amino-2-nitro-4-(P-hydroxyethyl)amino-5-chloro benzene, 

- la 2-nitro-4-amino-diphenylamine, 

- Ie1 -amino-3-nitro-6-hydroxybenzene, 

- le 1-(P-aminoethyl)amino-2-nitro-4-()3-hydroxyethyloxy) benzene 

- le 1-(P, Y-dihydroxypropyl)oxy-3-nitro-4-(P-hydroxyethyl)amino benzene 
25 -le1-hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene, 

- le 1 -hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene, 

- le 1 -methoxy-3-nitro-4-(P-hydroxyethyl)amino benzene, 

- la 2-nitro-4'-hydroxydiphenylamine, 

- le 1-amino-2-nitro-4-hydroxy-5-methylbenzene 

30 

La composition conforme a .'invention peut ega.ement comprendre, en addition ou en 
remplacement de ces colorants benzeniques nitres, un ou plusieurs co.orants direct 
add.t onnels cho.s.s parmi ,es co.orants benzeniques nitres jaunes, jaune-vert b.eus ou 
v,o ets, les co.orants azoiques, ,es co.orants anthraquinoniques, naphtoquinoniques ou 
35 benzoqu.non.ques, les co.orants indigoides, ou ,es co.orants derives du triary.methane 

Ces co.orants directs additionne.s peuvent notamment etre des co.orants basiques parmi 
.esque.s on peut citer plus particu.ierement ,es co.orants connus dans .e COLOR NDEX 

40 5^ "C^edT 'T"T~ " BaSiC B ™ 16 "' " B asic Brown 17", "Basic Vei.ow 
57 Bas.c Red 76 , Bas.c Violet 10", "Basic Blue 26" et "Basic Blue 99" ou des 
co.orants d.rects acides parmi lesque.s on peut plus particu.ierement citer ,es Grants 
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connus dans le COLOR INDEX, 3eme edition, sous les denominations "Acid Orange 7", 
"Acide Orange 24", "Acid Yellow 36", Acid Red 33", "Acid Red 184", "Acid Black 2", "Acid 
Violet 43", et "Acid Blue 62", ou encore des colorants directs cationiques tels que ceux 
decrits dans les demandes de brevet WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954 et 
5 dont le contenu fait partie integrante de la presente invention. 

Parmi les colorants directs additionnels benzeniques nitres jaunes et jaune-vert, on peut 
par exemple citer les composes choisis parmi : 

- le 1-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene, 

10 - le 1-methylamino-2-nitro-5-(p,Y-dihydroxypropyl)oxy benzene, 

- le 1-(p-hydroxyethyl)amino-2-methoxy-4-nitrobenzene, 

- le 1-((3-aminoethyl)amino-2-nitro-5-methoxy-benzene, 

- le 1,3-di((3-hydroxyethyl)amino-4-nitro-6-chlorobenzene, 

- le 1-amino-2-nitro-6-methyl-benzene, 

15 - le 1-(P-hydroxyethyl)amino-2-hydroxy-4-nitrobenzene, 

- la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-4-trifluoromethylaniline, 

- I'acide 4-(P-hydroxyethyl)amino-3-nitro-benzenesulfonique, 

- I'acide 4-ethylamino-3-nitro-benzoique, 

- le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-chlorobenzene, 
20 - le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-methylbenzene, 

- le 4-(p,Y-dihydroxypropyl)amino-3-nitro-trifluoromethylbenzene, 

- le 1-(p-ureidoethyl)amino-4-nitrobenzene, 

- le 1,3-diamino-4-nitrobenzene, 

- le 1-hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene, 

25 - le 1-amino-2-[tris(hydroxymethyl)methyl]amino-5-nitro-benzfene, * 

- le 1-(p-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene, 

- le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitrobenzamide. 



Parmi les colorants directs additionnels benzeniques nitres bleus ou violets, on peut par 
30 exemple citer les composes choisis parmi : 

- le 1 -(p-hydroxyethyl)amino-4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le 1-(y-hydroxypropyl)amino 4-N,N-bis-(p»hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-methyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le 1-(p-hydroxyethyl)amino 4-(N-ethyi, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

35 - le 1-(p,y-dihydroxypropyl)amino 4-(N-ethyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- les 2-nitroparaphenylenediamines de formule suivante : 
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NHR 5 




NR 6 R 7 

dans laquelle : 

- Re represente un radical alkyle en Ci-C4, un radical p-hydroxyethyle ou 
P-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle ; 

- R5 et R 7> identiques ou differents, representent un radical p-hydroxyethyle -B- 
hydroxypropyle, y-hydroxypropyle, ou P.y-dihydroxypropyle, fun au moins des 
radicaux Re, R 7 ou Re representant un radical y-hydroxypropyle et Re et R 7 ne 
pouvant designer simultanement un radical p-hydroxyethyle lorsque Re est un radical 
y-hydroxypropyle, telles que celles decrits dans FR 2 692 572. 

Lorsqu'ils sent presents, le ou les colorants directs additionne.s representent de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids tota. de la composition, et encore 
plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'elle est destinee a la coloration d'oxydation, la composition conforme a Invention 
comprend, en plus du ou des colorants fluorescent*, • au moins une base d'oxydation 
cho,s,e parmi les bases d'oxydation classiquement uti.isees pour la coloration d'oxydation 
et perm, lesquel.es on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases 
heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple la 
TsTl ediam J ne ' ' a Parato,U ^ nediamin e, «a2-chloro paraphenylenediamine, ' la 
2,3-d.methyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2 6-diethy. 
paraphenylenediamine, ,a 2.5-dimethy. paraphenylenediamine, ,a N.N^l hy 
paraphenylenediamine, | a N ,N-diethyl paraphenylenediamine, la N N-diprop^l 
parapheny.enediamine, la 4-amino N,N-diethy. 3-methyl aniline, la N N-bis-m 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-methy 
an.lme la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethy,)amino 2-chloro aniline, ,a 2-p-hydroxye thy 

dTam^ T a ?r R H a H 2 " f,UOr ° ~"^ di -^ ,a 2-isopropy, paraph Jy,J e 
d.a mi ne, la N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxvmethvl 
paraphenylenediamine, ,a N,N-dimetny, 3-methy, paraphenylenediamine, la tl T 
hydroxyethy,) paraphenylenediamine, la N-(P,y-dihydroxy P ropy.) paraphenylenediamin 

2 R hlrTT, V) Paraphen ~ mi -. ^ N-pheny, parapheny.enediamine, a 
2-p-hydroxyethy.oxy paraphenylenediamine, .a 2-p-acety.aminoethy,oxy parapheny ene 
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diamine, la N-(P-methoxyethyl) paraphenylenediamine et la 4'aminophenyl 1-(3- 
hydroxy)pyrrolidine, et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout particulierement la 
5 paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, 
la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et 
10 leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanoi, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4*-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
15 aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylene 
diamine, la N,N'-bis~(ethyl) N,N , -bis-(4 , -amino, S'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1,8- 
bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide ou avec 
un agent alcalin. 

20 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le 
para-aminophenol, le 4-amino 3-m6thyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol Je 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 
4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 
25 hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le 2- 
amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
30 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques et leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

35 

Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation represented de preference de 
0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

40 Lorsqu'elle est destinee a la coloration d'oxydation, la composition conforme a I'invention 
peut egalement comprendre, en plus des colorants fluorescents et des bases 
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d'oxydation, au moins un coupleur de facon a modifier ou a enrichir en reflets les 
nuances obtenues en mettant en ceuvre les colorants fluorescents et la ou les bases 
d'oxydation. 

Les coupleurs utilisables dans la composition conforme a ('invention peuvent etre choisis 
parmi les coupleurs utilises de facon classique en coloration d'oxydation et parmi lesquels 
on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols les 
metad.phenols et les coupleurs heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide ou 
avec un agent alcalin. 



Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene 
le 1,3-d.hydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 
1-(3-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(f}-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene 

5 le 1 ,3-d.amino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, i'a-naphtol 
le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
.ndolme, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, la 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, la 1 -phenyl 
3-methyl pyrazole 5-one, le 2,6-dimethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl 
[3,2-c]-1,2,4-triazole, le 6-methyl pyrazolo [1,5-a]-benzimidazole, et leurs sels d'addition 

0 avec un acide ou avec un agent alcalin. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs represented de preference de 0 0001 a 
10 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids, du poids total 
de la composition. 



D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des 
compositions de Invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis 
parm, les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates les 
tartrates, les tosylates, les benzenesulfonates, les lactates et les acetates 
Les sels d'addition avec un agent alcalin utilisables dans le cadre des compositions de ■ 
('invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis parmi les sels 
d'addition avec les metaux alcalins ou alcalino-terreux, avec I'ammoniaque avec les 
amines organiques dont les alcanolamines et les composes de formule (VIII). 

La composition conforme a ('invention peut egalement comprendre divers adjuvants 
utilises classiquement, tels que des agents tensioactifs anioniques, cationiques non 
lon.ques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques 
cat.on.ques, non ioniques, amphoteres, zwitterioniques autres que ceux de ('invention ou 
leurs melanges, des agents epaississants mineraux, des agents antioxydants, des agents 
de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des cations des 
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silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, 
des ceramides, des agents conservateurs, des agents stabilisants, des agents 
opacifiants. 

5 On pourra egalement ajouter des polymeres epaississants organiques non associatifs. 

Lorsqu'un ou plusieurs agents tensioactifs sont presents, de preference de type non 
ionique, anionique ou encore amphotere, leur teneur represente de 0,01 a 30 % en poids 
par rapport au poids de la composition. 

10 

Bien entendu, I'homme de Mart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition conforme a invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

15 

La composition selon ('invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que 
sous forme de liquides, de shampooings, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme 
appropriee. 

20 Une forme particulierement preferee selon la presente invention, la composition se trouve 
sous la forme d'un shampooing colorant et eclaircissant comprenant dans un milieu 
aqueux cosmetiquement acceptable. 

> 

Dans la composition selon I'invention, lorsqu'une ou plusieurs bases d'oxydation sont 
25 utilisees, eventuellement en presence d'un ou plusieurs coupleurs, ou lorsque le ou les 
colorants fluorescents sont utilises dans le cadre d'une coloration directe eclaircissante, 
alors la composition conforme a I'invention peut en outre renfermer au moins un agent 
oxydant. 

L'agent oxydant peut etre choisi par exemple parmi le peroxyde d^ydrogene, le peroxyde 
30 d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, 
et les enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a deux ou a quatre 
electrons, ^utilisation du peroxyde d'hydrogene ou des enzymes est particulierement 
preferee. 

35 ^invention a egalement pour objet I'utilisation d'une composition pour colorer avec un 
effet eclaircissant les matieres keratiniques humaines, comprenant dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu et 
au moins un polymere associatif choisi parmi les derives de polyurethanes associatifs, 
les derives de celluloses associatifs, les derives de polyvinyllactames associatifs et les 

40 derives de polyacides insatures associatifs. 
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Dans le cadre de cette utilisation, le compose fluorescent peut etre choisi parmi colorants 
fluorescents appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; les coumarines 
cat.on.ques ou non ; les xanthenodiquinolizines (comme notamment les 
sulforhodamines) ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ■ les 
oxazmes ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents monocationiques ou 
polycat.on.ques de type azoVque, azomethinique, ou methinique, seuls ou en melanges. 

A titre de composes plus particuliers, on peut citer les composes de formules F1, F2 et 
F3 deja detai.lees auparavant. 

On peut de meme utiliser les composes de structure (F4) suivante : 

o > -o< 

— N-f. 

\ x- 

R 

formule dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle; R' represente un radical 
methyle X- un anion du type chlorure, iodure, sulfate, methosulfate, acetate, perchlorate 
A t.tre dexemple de compose de ce type on peut citer le Photosensitiving Dye NK-557 
commercialise par la societe UBICHEM, pour lequel R represente un radical ethyle R' un 
radical methyle et X- un iodure. ' 

Tout ce qui a ete decrit auparavant sur les natures et teneurs des divers additifs presents 
dans la composition restent valable et en sera pas repris dans cette partie. 

Selon la presente invention, on entend par matieres keratiniques humaines, la peau les 
cheveux, les ongles, les cils, et les sourcils, et plus particulierement la peau foncee et les 
cheveux pigmentes ou colores artificiellement. 

Au sens de .'invention, on entend par peau foncee, une peau dont la luminance L* 
chiffree dans .e systeme C.I.E.L L'a^b* est inferieure ou egale a 45 et de preference 
■nfeneure ou egale a 40, sachant par ailleurs que L*=0 equivaut au noir et L-100 au 
b anc. Les types de peau correspondant a cette luminance sont la peau africaine la peau 
afro-amencaine, la peau hispano-americaine, la peau indienne et la peau maghrebine 
Au sens de .'invention, on entend par cheveux pigmentes ou colores artificiellement des 
cheveux dont la hauteur de ton est inferieure ou egale a 6 (blond fence) et de preference 
inferieure ou egale a 4 (chatain). «'«rence 

L-ec.aircissement des cheveux est eva.ue par la 'hauteur de ton" qui caracte rise le degre 
ou le niveau d'edaircissement. La notion de "ton" repose sur la . classification des 
nuances naturel.es, un ton separant cheque nuance de cel.e qui la suit ou la precede 
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immediatement. Cette definition et la classification des nuances naturelles sont bien 
connues des professionnels de la coiffure et publiee dans I'ouvrage "Sciences des 
traitements capillaires" de Charles ZVIAK 1988, Ed.Masson, pp.215 et 278. 
Les hauteurs de ton s'echelonnent de 1 (noir) a 10 (blond clair), une unite correspondant 
5 a un ton ; plus le chiffre est eleve et plus la nuance est claire. 

Un autre objet de la presente invention concerne done un procede de coloration avec effet 
eclaircissant de fibres keratiniques humaines consistant a mettre en oeuvre les etapes 
suivantes : 

10 a) on applique sur les fibres keratiniques, pendant un temps suffisant pour 

developper la coloration et I'eclaircissement desires, la composition selon 
I'invention, 

b) on rince eventuellement lesdites fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince lesdites fibres, 
15 d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

La presente invention a en outre pour objet un procede pour colorer avec un effet 
eclaircissant une peau foncee dans lequel on applique sur la peau, la composition qui - < 
vient d'etre decrite, puis a secher ou laisser secher la peau. ■ y 

20 ; 
Tout ce qui a ete precedemment decrit concernant les divers elements constitutifs de la -f - 
composition reste valable et Ton pourra s'y reporter. 

Notamment, les procedes selon invention sont appropries pour traiter des fibres /§■ 
25 keratiniques humaines, et notamment les cheveux, pigmentees bu colorees 
artificiellement, ou encore de la peau foncee. 

Plus particulierement, les fibres qui peuvent etre avantageusement traitees par le 
procede selon I'invention, presentent une hauteur de ton est inferieure ou egale a 6 
(blond fonc6) et de preference inferieure ou egale a 4 (chatain). 
30 De plus, une peau foncee susceptible d'etre traitee conformement a I'invention, presente 
une luminance L*, chiffree dans le systeme C.I.E.L. L*a*b*, inferieure ou egale a 45 et de 
preference inferieure ou egale a 40. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention, le procede de coloration avec effet 
35 eclaircissant des fibres est mis en oeuvre avec une composition ne comprenant pas de 
colorants d'oxydation ni de coupleur et en I'absence d'agent oxydant. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, le procede de coloration avec effet 
eclaircissant des fibres est mis en oeuvre avec une composition ne comprenant pas de 
40 colorants d'oxydation ni de coupleur, mais en presence d'agent(s) oxydant(s). 
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Selon une premiere variante de ces precedes de coloration conformes a Invention on 
applique sur les fibres, et notamment les cheveux, au moins une composition telle que 
define precedemment, pendant un temps suffisant pour deve.opper la coloration et 
I eclaircissement desires, apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing on 
> rince a nouveau et on seche. 

Selon une deuxieme variante de ces precedes de coloration conformes a ('invention on 
appnque sur les fibres, et notamment les cheveux au moins une composition telle que 
definie precedemment sans rincage final. 

Selon une troisieme variante de precede de coloration conforme a ."invention, le precede 
de coloration comporte une etape preliminaire consistent a stocker sous forme separee 
d une part, une composition selon Invention comprenant, outre le colorant fluoerscent ei 
le polymere associatif, eventuellement au moins une base d'oxydation et/ou un coupleur 
et, d autre part, une composition comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable 
au moms un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avani 
dapphquer ce melange sur les fibres keratinizes, et notamment les cheveux, pendant un 
temps suffisant pour deve.opper la co.oration desiree, apres quoi on rince .es fibres on 
les lave eventuellement au shampooing, on les rince a nouveau et on les seche. 

Le temps necessaire au deve.oppement de la coloration et a I'obtention de Teffet 
ec.a.rcssant sur les fibres, notamment les cheveux, est d'environ 5 a 60 minutes et p.us 
particulierement d'environ 5 a 40 minutes. 

La temperature necessaire au deve.oppement de la co.oration et a I'obtention de I'effet 
ec a,rcissant est generalement comprise entre la temperature ambiante (15 a 25°C) et 
80 C et plus particulierement entre 1 5 et 40 °C. 

Un autre objet de ."invention est un dispositif a plusieurs compartiments pour la co.oration 
avec effet ec.aircissant des fibres keratinizes et notamment des cheveux comp In t a 
moms un compartiment renfermant une composition se.on .-invention, et au moins un 
autre compartiment renfermant une composition comprenant au moins un agent oxydant 
Ce d.spos.t, peut etre equipe d'un moyen permettant de de.ivrer sur .es fibres .e me'ange 
souha.te, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR 2 586 91 3. 

II est a noter que la composition selon .'invention, si elle est utilisee pour traiter des fibres 

rrsr* que des cheveux ch§tains par ~ — ~ - 

Si ron mesure la reflectance des cheveux lorsqu'en les irradie avec de la lumiere visible 
dans la gamme de .ongueurs d'onde al.ant de 400 a 700 nanometres, et que Con 
compare .es courbes de reflectance en fonction de la .ongueur d'onde, des cheveux 
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traites avec la composition de I'invention et des cheveux non traites, on constate que la 
courbe de reflectance correspondant aux cheveux traites, dans une gamme de longueur 
d'onde allant de 500 a 700 nanometres, est superieure a celle correspondant aux 
cheveux non traites. 

5 Cela signifie que, dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 a 700 nanometres, et 
de preference de 540 a 700 nanometres, il existe au moins une plage ou la courbe de 
reflectance correspondant aux cheveux traites est superieure a la courbe de reflectance 
correspondant aux cheveux non traites. On entend par "superieure", un ecart d'au moins 
0,05% de reflectance, et de preference d'au moins 0,1%. 
10 II est precise toutefois qu'il peut exister dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 
a 700 nanometres, et de preference de 540 a 700 nanometres, une ou plusieurs plages 
ou la courbe de reflectance correspondant aux fibres traitees est soit superposable, sort 
inferieure a la courbe de reflectance correspondant aux fibres non traitees. 

15 De preference, la longueur d'onde ou I'ecart est maximal entre la courbe de reflectance 
des cheveux traites et celle des cheveux non traites, se situe dans la gamme de longueur 
d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans la gamme de longueur 
d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

20 En outre, et de preference, la composition selon I'invention est susceptible d'eclaircir les 
cheveux et la peau dans une nuance qui, chiffree dans le systeme C.I.E.L L*a*b* 
presente une variable b* superieure ou egale a 6, avec un rapport bVvaleur absolue de 
a*, superieur a 1 ,2 selon le test de selection decrit ci-dessous. 
Test de selection 

25 La composition est appliquee sur des fibres keratiniques chatain, plus particulierement 
des cheveux, a raison de 10 grammes de composition pour 1 gramme de fibres chatain. 
La composition est etalee de fagon a recouvrir ('ensemble des fibres. On laisse la 
composition agir pendant 20 minutes a temperature ambiante (20 a 25°C). Les fibres 
sont ensuite rincees a Teau puis lavees avec un shampooing a base de laurylether 

30 sulfate. Elles sont ensuite sechees. On mesure alors les caracteristiques 
spectrocolorimetriques des fibres pour en determiner les coordonnees L*a*b*. 
Dans le systeme C.I.E.L L*a*b*, a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a* indique 
I'axe de couleur vert/rouge (+a* est rouge, -a* est vert) et b* I'axe de couleur bleu/jaune 
(+b* est jaune et -b* est bleu) ; des valeurs proches de zero pour a* et b* correspondent 

35 a des nuances grises, 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en limiter la 
portee. 

40 

EXEMPLES 
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Compose fluorescent 




5 On fait reagir 93 g de 2-picoline avec 120g de 1,6 dibromohexane dans le 
dimethylf ormamide a 1 1 0°C pendant 5 heures. 
On recupere le produit precipite, et on le filtre. 

On solubilise 109 g du produit obtenu precedemment dans du methanol et ron aioute 
0 82,82 g de p-dimethylaminobenzaldehyde en deux fois, en presence de pyrrolidine 
On laisse ensuite pendant 30 minutes. 
On recupere le produit sous forme precipitee. 

Analyse par spectroscopie de masse : 266. 



Analyse elemental : C : 62,43 % ; H : 6,40 % ; Br : 23,07 % - 
La formule est la suivante C36H44N4.2Br. 


N : 8,09 %. 




Compositions 






Composition 


1 


! 2 


Compose fluorescent 


1% 


1% 


ACULYN44(*) 


0,5% 




STYLEZE W20 <**) 




0,5% 


Eau distillee 


qsp. 100% 


qsp. 100% 



(*) derive de polyurethane associatif 
(**) derive de polyvinyllactame associatif 



Coloration 
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La composition est appliquee sur une meche de cheveux chatains naturels (hauteur de 
ton 4) avec un temps de pose de 20 minutes. 

Les meches sont ensuite rincees et un sechees au casque pendant 30 minutes. 
On observe sur la meche, un net effet d'eclaircissement. 
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REVENDICATIONS 



Composition, caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu, et au moins 
un polymere associatif choisi parmi les derives de polyurethanes associatifs les 
denves de celluloses associatifs, les derives de polyvinyllactames associatifs et les 
derives de polyacides insatures associatifs ; la composition ne comprenant pas a 
mre d'agent fluorescent, du 2-[2-(4-dialkylamino)phenyl ethenylJ-1 alkyl pyridinium 
dans laquelle le radical alkyle du noyau pyridinium represente un radical methyle 
ethyle, celui du noyau benzenique represente un radical methyle et dans laquelle le 
contre ion est un halogenure. 

Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere associatif 
est de nature cationique, non ionique, anionique ou amphotere. 

Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polyurethane associatif est anionique et comprend au moins un motif provenant 
d un monomere du type acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique. 

Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polyurethane associatif est cationique et correspond a la formule generale (la) 
suivante : v ' 

R-X-(P) n -[L-(Y) m ] r -L 1 -(P%-X , -R'(la) 
dans laquelle : 

R et FT, identiques ou differents, representent un groupement hydrophobe ou un 
atome d'hydrogene ; 

X et X', identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
fonct,on amine portant ou non un groupement hydrophobe, ou encore le 
groupement L" ; 

U L' et L-, identiques ou differents, representent un groupement derive d'un 
dnsocyanate ; 

P et P, identiques ou differents, representent un groupement comportant une 
tonction amine portant ou non un groupement hydrophobe ; 
Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 et en 
particuiier entre 1 et 25, 

n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ■ 

la molecu.e contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternisee et au 

moms un groupement hydrophobe. 
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Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polyurethane associatif est un polyurethane polyether non ionique. 

Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le derive 
de cellulose associatif est cationique et est choisi parmi les celluloses ou les 
hydroxyethylcelluloses quaternisees par un groupement hydrophobe. 

Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le derive 
de cellulose associatif est non ionique et est choisi parmi les hydroxyethyl 
celluloses modifiees par un groupement hydrophobe. 

Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le derive 
de polyvinyllactame associatif est cationique et comprend : 

a) au moins un monomere de type vinyl lactame ou alkylvinyllactame; 

b) au moins un monomere de structures (II) ou (III) suivantes : 

I + 

CH^C(R 1 )-CO-X-(Y) p — (CH 2 -CH 2 -0)— (CH 2 -CH(R 2 )-0)— (YJ— N— R 4 

(II) Z - R s 

_ A 

CH^-C(R 1 )-CO-X— (Y) p — (CH 2 -CH 2 -0)— (CH 2 -CH(R 2 )-0)— (Y^ 

(III) R 4 

dans lesquelles : 

X designe un atome d'oxygene ou un radical NR 6 , 

R.si et R 6 designent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene ou un 

radical alkyl lineaire ou ramifie en C^Cs, 

R 2 designe un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 , 

R 3 , R 4 et R 5 designent, independamment Tun de Tautre, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 30 ou un radical de formule (IV) : 
— (Y 2 ) r — (CH 2 -CH(R 7 )-0) x R 8 (IV) 

Y , Y 1 et Y 2 designent, independamment Tun de Pautre, un radical alkylene lineaire 
ou ramifie en C 2 -C 16 , 

R 7 designe un atome d'hydrogene, ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 
ou un radical hydroxyalkyle lineaire ou ramifie en C r C 4 , 

R 8 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C r 

C 30, 

p, q et r designent, independamment Tun de I'autre, soit la valeur zero, soit la valeur 

1, 

m et n designent, independamment Tun de I'autre, un nombre entier allant de 0 a 
100, 
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x designe un nombre entier allant de 1 a 100, 
Z designe un anion d'acide organique ou mineral, 
sous reserve que : 

- I'un au moins des substituants R 3 , R 4> R 5 0U R 8 designe un radical alkyle lineaire 
ou ramifie en C 9 -C 30 , 

- si m ou n est different de zero, alors q est egal a 1 , 
si m ou n sont egaux a zero, aiors p ou q est egal a 0. 

Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le derive 
de polyvmyllactame associatif est non ionique et est choisi parmi les copolymers 
de vmyl pyrrolidone et d'au moins un monomere hydrophobe a chaTne grasse. 

Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le derive 
de polyacide insature associatif est un polymere anionique comportant au moins un 
motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un 
motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. 

Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le derive 
de polyacide insature associatif est un polymere anionique comportant parmi ses 
monomeres un acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique et un ester 
d'acde carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique et d'un alcool qras 
oxyalkylene. 

Composition selon I'une des revendications 10 ou 11, caracterisee en ce que 
I'acde carboxylique est I'acide acrylique ou I'acide methacrylique. 

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee en ce 
que la teneur du ou des polymeres associatifs varie de 0,01 a 10% en poids plus 
partrculierement de 0,1 a 5% en poids, du poids total de la composition. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent, eventuellement neutralise, est soluble dans le 
milieu cosmetique a au moins 0,001 g/l, plus particulierement au moins 0 5 g/l de 
preference au moins 1 g/l et selon un mode de realisation encore plus prefers' au 
moms 5 g/l a la temperature comprise entre 15 et 25°C. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent est un colorant dans la gamme des oranges. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent conduit a un maximum de reflectance se situant 
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dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de 
preference dans la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 



10 



17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent est choisi parmi les colorants fluorescents 
appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; les coumarines cationiques 
ou non ; les xanthenodiquinolizines ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les 
azlactones ; les oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents 
polycationiques de type azoique, azomethinique, ou methinique, seuls ou en 
melanges. 



15 



18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant fluorescent est choisi dans le groupe forme par les colorants 
de structures suivantes : 



(C 2 H 5 ) 2 N 



(CH 3 ) 2 N 




CH, 



HGI 



N(CH 3 ) 



3'2 



(F1) 



(F2) 



20 




^ // 



nY- 



dans laquelle : 

R1, R2, identiques ou differents, represented : 
• un atome d'hydrogene ; 



(F3) 
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• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus 
et/ou substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant 
au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un 
heterocycle avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres 
heteroatomes, I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone et etant eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un 
heteroatome et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou 
substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
I'atome d'azote et I'un des atomes de carbone du groupement phenyle portant 
ledit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R5. identiques ou non, representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone 
eventuellement interrompu par au moins un heteroatome ; 

R6, identiques ou non, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone' 
eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou' 
groupement portant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un 
atome d'halogene ; 
X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chamons, eventuellement 
substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ■ 
par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 
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• un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separ6 ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 

5 substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 

portant au moins up heteroatome; 

• un radical dicarbonyle ; 

• le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 
a etant egal a 0 ou 1 ; 

10 Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 

n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
15 en ce que le ou les colorants fluorescents sont presents dans une concentration 

ponderale comprise entre 0,01 et 20% en poids, plus particulierement comprise 
entre 0,05 a 10% en poids, de preference comprise entre 0,1 a 5% en;poids, par 
rapport au poids total de la composition. 

20 20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct additionnel non 
fluorescent de nature non ionique, cationique ou anionique. 

21. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que les colorants 
25 directs additionnels sont choisis parmi les colorants benz£niques nitres, les 

colorants azofques, anthraquinoniques, naphtoquinoniques, benzoquinoniques, 
phenotiaziniques, indigoTdes, xantheniques, phenanthridiniques, phtalocyanines, 
ainsi que les colorants derives du triarylmethane, ou leurs melanges. 

30 22. Composition selon Tune des revendications 20 ou 21, caracterisee en ce que le ou 
les colorants directs additionnels represented de 0,0005 a 12% en poids, de 
preference de 0,005 a 6 % en poids, du poids total de la composition. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
35 en ce qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing eclaircissant et colorant. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elle comprend au moins une base d'oxydation choisie parmi les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, 

40 les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques ou leurs sels d'addition avec 

un acide ou avec un agent alcalin. 
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25. Composition selon la revendication 24, caracterisee en ce que la ou les bases 
d'oxydation represented 0,0005 a 12 % en poids, plus particulierement 0,005 a 
6 % en poids, du poids total de la composition. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 24 ou 25, caracterisee en 
ce qu'elle comprend au moins un coupleur choisi parmi les metaphenylene 
diamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs 
heterocycliques ou leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee en ce que le ou les coupleurs 
represented de 0,0001 a 10 % en poids, plus particulierement 0,005 a 5 % en 
poids, du poids total de la composition. 

28. Composition prete a I'emploi, caracterisee en ce qu'elle comprend, la composition 
selon I'une des revendications 1 a 27, et au moins un agent oxydant. 



29. 



30 



Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates 
de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les 
enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a deux ou quatre 
electrons. 

Procede pour colorer avec un effet eclaircissant les fibres keratiniques humaines, 
caracterise en ce que I'on met en oeuvre les etapes suivantes : 

a) on applique sur lesdites fibres une composition telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 1a 29, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration et I'eclaircissement desires, 

b) on rince eventuellement les fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince les fibres, 

d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise en ce qu'il comporte une etape 
prelim.naire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une composition 
selon I'une des revendications 1 a 22 et 24 a 27, et d'autre part, une composition 
renfermant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un agent 
oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer 
ce melange sur les fibres pendant un temps suffisant pour developper la coloration 
des,ree, apres quoi on les rince, on les lave eventuellement au shampooing, on les 
rince a nouveau et on les seche. 
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32. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 ou 31 , caracterise par le fait 
que la composition est appliquee sur des cheveux presentant une hauteur de ton 
inferieure ou egale a 6 et de preference inferieure ou egale a 4. 

5 33. Procede selon Tune des revendications 30 a 32, caracterise en ce que les fibres 
keratiniques humaines sont pigmentees ou colorees artificiellement. 

34. Procede pour colorer avec un effet eclaircissant une peau foncee, caracterise en ce 
que Ton applique sur la peau une composition selon Tune quelconque des 

10 revendications 1 a 22, puis on seche ou on laisse secher la peau. 

35. Dispositif a plusieurs compartiments pour la coloration et I'eclaircissement des 
fibres keratiniques, comprenant au moins un compartiment renfermant une 
composition selon Tune des revendications 1 a 22 et 24 a 27, et au moins un autre 

1 5 compartiment renfermant une composition renfermant au moins un agent oxydant. 

36. Utilisation d'une composition comprenant, dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu,, et au moins 
un polymere associatif choisi parmi les derives de polyurethanes associatifs, les 

20 , derives de celluloses associatifs, les derives de polyvinyllactames associatifs et les 

derives de polyacides insatures associatifs pour la coloration avec effet 
eclaircissant des matures keratiniques. 

37. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le colorant 
25 fluorescent est un colorant dans la gamme des oranges. ; ; * 

38. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 36 ou 37, caracterisee en ce 
que le colorant fluorescent conduit a un maximum de reflectance se situant dans la 
gamme de longueur d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans 

30 la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

39. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 36 a 38, caracterisee en ce 
que le colorant fluorescent est choisi par les colorants fluorescents des families 
suivantes : les naphtalimides ; les coumarines cationiques ou non ; les 

35 xanthenodiquinolizines ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; 

les oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents 
monocationiques ou polycationiques de type azoYque, azomethinique, ou 
methinique, seuls ou en melanges. 
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Utilisation selon I'une quelconque des revendications 36 a 39, caracterisee en ce 
que le colorant fluorescent est choisi dans le groupe forme par les colorants de 
structures suivantes : 




dans laquelle : 

R1, R2, identiques ou differents, represented : 
• un atome d'hydrogene ; 



• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus 
et/ou substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant 
au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
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• R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un 
heterocycle avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres 
heteroatomes, I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone et etant eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un 
heteroatome et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou 
substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
I'atome d'azote et Tun des atomes de carbone du groupement phenyle portant 
ledit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R5, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone 
eventuellement interrompu par au moins un heteroatome ; 

R6, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou 
groupement portant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un 
atome d'halogene ; 
X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chaTnons, eventuellement 
substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 
portant au moins un heteroatome; 

• un radical dicarbonyle ; 

• le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 
a etant egal a 0 ou 1 ; 

Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 
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n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
cationiques pr6sentes dans le compose fluorescent ; 




x- 

(F4) 

5 formule dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle; R' represente un 

radical methyle, X- un anion du type chlorure, iodure, sulfate, methosulfate, acetate, 
perchlorate. 

41. Utilisation selon Tune quelconque des revindications 36 a 40, caracterisee par le 
10 fait que le oil les colorants fluorescents sont presents dans une concentration 

ponderale allant de 0,01 a 20% en poids, plus particulierement de 0,05 a 10% en 
poids, de preference de 0,1 a 5% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

15 42. Utilisation selon I'une des revendications 36 a 41, caracterisee en ce que la teneur 
du ou des polymeres associatifs varie de 0,01 a 10% en poids, plus 
particulierement de 0,1 a 5% en poids, du poids total de la composition. 

43. Utilisation selon I'une des revendications 36 a 42, caracterisee en ce que les 
20 matieres keratiniques sont des fibres keratiniques pigmentees ou colorees 

artificiellement, en particulier des cheveux, ou de la peau foncee. 



25 



44. 



Utilisation selon la revendication 43, caracterisee par le fait que les cheveux 
presentent une hauteur de ton inferieure ou egale a 6 et de preference inferieure ou 
egale a 4. 
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DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 






i / Novempre^c 








CatherinewAT 









La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle earantit un droit d'acces et de rectification oour ies donnees vous concernant auores de I'lNPI. 
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